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(57) Abstract 



In a process for the separation of copper and heavy metals from incinerated garbage residue and slag, the residue and slag from garbage 
incineration or pyrolysis is heated to over 650 °C under r educing conditions together with substances containing chlorine or chlorides, such 
as flue gas cleaning residues, CaCh from the soda production, cooking salt, organic solvents or electroplating sludge containing chlorine, 
whereupon Cu-chlorides and volatile heavy metal chlorides, such as PbCb or ZnCh, are drawn off in the gas phase. 

(57) Zusammenfassung 

In einem Verfahren rum Abtrennen von Kupfer und Schwermetallen aus MUllverbrennungsrQckstanden und -schlacken werden die 
Mullverbrennungs- bzw. Pyrolyseruckstande und -schlacken gemeinsam mit chlor- bzw. chloridhaltigen Stoffen, wie Rauchgasreini- 
gungsrQckstanden, CaCl 2 aus der Sodaherstellung, Kochsalz, chlorhaltigen organischen Losungsmitteln Oder Galvanikschlammen unter 
reduzierenden Bedingungen auf Ober 650 °C erhitzt, worauf Cu-Chloride und fluchtige Schwermetallchloride, wie z.B. PbCl 2 oder ZnCl 2 
in der Gasphase abgezogen werden. 
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Verfahren zvw Afrtrennen von Kupfer und schw^rm^npn aus M on- 
verbrennunasruckstandsn und -srhlarlfPn 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Abtrennen von 
Kupfer und Schwermetallen aus Mullverbrennungsriickstanden und 
-schlacken. 



Bei her kommli chen Mullverbrennungsanlagen sowie Miillpyrolys- 
eanlagen fallen Ruckstande in Form von Pyrolyseruckstanden oder 
Miillverbrennungsruckstanden bzw. -schlacken an. Derartige 
Schlacken sind in der Regel relativ sauer und je nach Provinienz 
des Mulls und im besonderen bei Verwendung von gewerblichem Mull 
sind derartige Schlacken zumeist stark mit Schwermetallen 
verunreinigt . Eine unmittelbare Verwertung derartiger Schlacken 
ohne mehr oder minder aufwendige Reinigung ist nur mit hohem 
apparativen Auf wand moglich. 

Die Erfindung zielt nun darauf ab, derartig schwermetallhaltige 
Miillverbrennungsruckstande fur eine nachfolgende Aufarbeitung 
geeignet zu machen, bei welcher beispielsweise im Zusammenhang 
mit Stahlschlacken umweltkompatible hydraulische Bindemittel 
oder andere Wertstoffe riickgewonnen werden konnen. Insbesondere 
soli eine derartige fur metallurgische Prozesse nicht un- 
mittelbar geeignete Schlacke bzw. derartige Ruckstande zu syn- 
thetischer Hochof enschlacke mit hydraulischen Eigenschaf ten 
sowie hoehwertiger kohlenstof f gesattigter Eisenlegierung aufge- 
arbeitet werden konnen. Zur Losung dieser Aufgabe besteht das 
erf indungsgemaSe Verfahren im wesentlichen darin, date die Miill- 
verbrennungs- bzw. Pyrolyseriickstande und -schlacken gemeinsam 
mit chlor- bzw. chloridhaltigen Stoffen, wie Rauchgasreinigungs- 
riickstanden, CaCl 2 aus der Sodaherstellung, Kochsalz, chlorhal- 
tigen organischen Losungsmitteln oder Galvanikschlammen unter 
reduzierenden Bedingungen auf liber 650° C erhitzt werden, worauf 
Cu-Chloride und fliichtige Schwermetallchloride , wie z.B. PbCl 2 
oder ZnCl 2 in der Gasphase abgezogen werden. Dadurch, daE die 
Mullverbrennungsruckstande und -schlacken bzw. Pyrolyseriickstan- 
de gemeinsam mit chlor- bzw. chloridhaltigen Stoffen gerostet. 
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werden und bei dieser RSstung reduzierende Bedingungen eingehal- 
ten werden, gelingt es Schwermetalle in Form von fliichtigen 
Chloriden abzutrennen und tlber die Gasphase auszutragen. Die 
Gasphase kann in konventioneller Weise gereinigt werden, wobei 
Kupfer, Chlorid, Bleichlorid und Zinkchlorid in Filtern guanti- 
tativ zuruckgehalten werden kann. Gleichzeitig erlaubt es ein 
derartiges Verfahren auch andere schwer entsorgbare Produkte, 
wie chlorhaltige organische Losungsmittel sowie Rauchgasreini- 
gungsriickstande oder Calziumchlorid aus der Sodaherstellung auf- 
zuarbeiten, wobei insgesamt eine groSe Anzahl von Problemstof f en 
gleichzeitig entsorgt werden kann. Prinzipiell haben die ge- 
nannten Schwermetallchloride bei tiefen Temperaturen einen rela- 
tiv geringen Dampfdruck. Die Dampfdrucke relevanter Schwerme- 
tallchloride weise bei 600° C folgende Werte auf: 

Komponente Dampfdruck (bar) 

CuCl 2 , (CuCl) 2 0,005 
Pbd2 0,07 
ZnCl 2 0 , 1 
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Um bei relativ tiefen Temperaturen eine sichere Verf liichtigung 
zu erreichen, mu£ eine entsprechende Absenkung des jeweiligen 
Partialdruckes beispielsweise unter Verwendung von Spulgas 
vorgenommen werden, oder aber unter zumindest teilweisem Vakuum 
gearbeitet werden. Mit Vorteil wird das erf indungsgemaSe 
Verfahren so durchgef uhrt , daS bei Temperaturen zwischen 650° 
und 1400° C Spiilgase, insbesondere heiSe Verbrennungsabgase zum 
Austragen der fltlchtigen Chloride, eingesetzt werden, wodurch 
eine hinreichende Verf liichtigung der Schwermetallchloride 
beobachtet wird. Alternativ oder zusatzlich zu der Verwendung 
eines derartigen Spiilgases kann auch im teilweise evakuierten 
Schachtofen gearbeitet werden, oder aber Spulgas unter 
Unterdruck eingesetzt werden. Bei einem Druck von 1 bar und ohne 
Verwendung von Spulgas muSte die Chlorierung bei Temperaturen 
von etwa 1400° C, d.h. bei Schmel z tempera tur , erfolgen. 
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Durch die erf indungsgemaEe MaSnahme wird sichergestellt, da£ 
eine hinreichend groSe Schwermetallabreicherung in herkommlichen 
Schachtofen mit Verbrennungsabgasen als Spiilgas bereits bei 
Temperaturen von 850° C erzielt wird, wobei mit Vorzug so vor- 
gegangen wird, daJS die Erhitzung der Mullverbrennungsriickstande 
und -schlacken auf Temperaturen von etwa 850° C in einem 
Schachtofen oder einem Drehrohrofen vorgenommen wird. 

Die Ruckgewinnung der Schwermetalle aus der Gasphase kann in 
besonders einfacher Weise so erfolgen, dalS die fluchtigen 
Schwermetallchloride enthaltende Gasphase liber einen Filter 
geleitet wird und da£ der schwermetallchloridhaltige Filterstaub 
in Wasser gelost und/oder mit Fe-Schrott zementiert wird, worauf 
die Schwermetallchloride extrahiert und/ oder die Schwermetalle 
durch f raktionierte Elektrolyse abgetrennt werden und/oder 
fraktioniert destilliert werden. Bei der Zementierung mit 
Eisenschrott werden die Schwermetalloxide reduziert und Eisen- 
chlorid gebildet. Bei der f raktionierten Elektrolyse lassen sich 
Kupfer, Zinn, Nickel und andere Metalle gesondert und in hoher 
Reinheit abscheiden. 



Urn die entsprechenden Partialdrucke sicherzustellen und gleich- 
zeitig reduzierende Bedingungen aufrecht zu erhalten, wird mit 
Vorteil so vorgegangen, daS die Erhitzung in einem Schachtofen 
im Gegenstrom mit Verbrennungsabgasen vorgenommen wird. 

Eine wirtschaf tlich besonders sinnvolle Wei terverarbeitung der 
entsprechend abgerei chert en Mullverbrennungs- bzw. Pyrolyseriick- 
stande und -schlacken gelingt dann, wenn, wie es einer bevor- 
zugten Weiterbildung entspricht, die erhitzten festen Riickstande 
in einer Menge von 10 bis 40 Gew.%, vorzugsweise etwa 20 Gew.%, 
mit fliissiger S tahlschlacke oder Kalkmergel zu einer 
Mischschlacke vermischt wird, wobei verbliebene verdampfende 
Schwermetalle, wie Pb und Zn aus der Gasphase abgetrennt und 
ggf. in der Mischschlacke geloste Chloride, wie z.B. CaCl2 unter 
Austreiben von CI2 oxidiert werden und die Mischschlacke uber 
einem turbulenten Fe-Bad mit einem C-Gehalt zwischen 3 und 4 
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Gew.% reduziert wird. Da die erhitzten Ruckstande sauer 
reagieren, gelingt es bei einem Vermischen mit Stahlschlacke die 
sehr stark basische Stahlschlacke zumindest teilweise zu 
neutralisieren, wobei gleichzeitig die Viskositat absinkt . Durch 
5 die Mischungs- und Neutralisat ionswarme gelingt es, 
gegebenenfalls noch verbliebene Schwermetalle sicher zum 
Verdampfen zu bringen . Gleichzeitig wird aus der Stahlschlacke 
ein Eisenbad sedimentiert , und es wird mit Vorteil so 
vorgegangen, dafi das turbulente Fe-Bad einer f raktionierten 
10 Reduktion zur Abtrennung von Ferro-Chrom-Legierung unterworfen 
wird. Dieses turbulente Eisenbad muB hiebei auf dem geforderten 
Kohlenstof fgehalt zwischen 3 und 4 Gew.% gehalten werden, um 
sicherzustellen, dali die gewiinschte Reduktion stattfindet, wobei 
insgesamt beispielsweise aus etwa 0,4 t Rostschlacke und 1,6 t 
15 Stahlschlacke 1 t synthetische Hochof enschlacke und 0, 9 t Roh- 
eisen gewonnen werden konnen. Um sicherzustellen, dali ein 
brauchbarer Zementzuschlagsstof f gebildet wird, mussen Chloride 
zuvor ausgetrieben werden. 



20 



25 



30 



Mit besonderem Vorteil la/it sich somit das Verfahren zum redu- 
zierenden Rosten von Miillverbrennungsriickstanden und -schlacken 
mit einem ent sprechenden Verfahren zur Herstellung von 
synthetischer Hochof enschlacke kombinieren, da das durch die 
geforderten Kohlenstof fgehalte im Eisenbad gebildete CO energe- 
tisch besonders gut genutzt werden kann . Mit Vorteil wird hiefiir 
so vorgegangen, dafi das bei der Reduktion der Schlackenmischung 
durch den im Fe-Bad gelosten Kohlenstoff gebildete CO zur weite- 
ren Verbrennung und Erhitzung der Mischschlacke bzw. der Ruck- 
stande herangezogen wird. 



Um die Qualitat der synthet ischen Hochof enschlackes weiter zu 
verbessern und besonders gute Zementzuschlagstof f e oder unmit- 
telbar Zement herstellen zu konnen, wird mit Vorteil so vor- 
gegangen, dafi der fliissigen Mischschlacke Bauxit bzw. AI2O3 zu- 
35 gesetzt wird. 
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Wie bereits eingangs erwahnt, konnen die geforderten Partial- 
driicke fur die fliichtigen Chloride entweder durch ent sprechende 
Spiilgasmengen oder aber durch Anwendung von unteratmospharischem 
Druck eingestellt werden . 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Ausfiihrungsbei- 
spieles naher erlautert . 

Es wurde mit Miillschlacke mit nachf olgender Zusanunenset zung 

Komponente Anteil (%) 

Si0 2 43 

CaO 13 
A1 2 0 3 8,5 

Fe 2 0 3 10 

M 9° 1,5 
Na 2 0 3/5 

S0 3 1 
Ti °2 1,5 



Cu 



0,4 



Ni 0,04 

0, 15 
0,35 



Cr 
Zn 



Pb 0,15 

eingesetzt. Der Analysenrest ist hiebei Unverbranntes und Mini- 
schrott . 

Eine derartige Miillschlacke wurde gemeinsam mit 10 % CaCl 2 (3,6 
% Ca + 6,4% CI) einem Schachtofen aufgegeben und mit Sauer- 
stoff-UnterschuJJ (Gegenstrom) in reduzierte Fahrweise erhitzt 
Die Schachtofen-Abgastemperatur lag bei 850° C. Die gerostete 
schmelzfliissige Miillschlacke hatte folgende Analyse: 
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Komponente Anteil (%) 

Si0 2 54 

CaO 21 

AI2O3 10 

Fe203 4 

MgO 2 

Na20 3 

SO3 0,5 

Ti0 2 1,5 

Cu 0,08 

Ni 0,02 

Cr 0,2 

Zn 0,06 



15 Pb 0,04 



Die gerostete Miillschlacke wurde mit 80 % Stahlschlacke fol- 
gender Zusammensetzung im fliissigen Zustand gemischt: 

20 

Komponente Anteil (%) 



25 



Stahl 24 

Si0 2 13 

AI2O3 1 

CaO 33 

MgO 4 

FeO 21 

S 0,05 

30 P 0,5 

Cr 1 



Die Mischschlacke setzte sich wie folgt zusammen: 
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Komponente Anteil (%) 

Stahl 20 

Si0 2 21 

CaO 31 

A1 2 0 3 3 

FeO 18 

MgO 3 , 5 

Na 2 0 0 , 6 

SO3 0,15 

Ti0 2 0,3 

Cu 0,016 

Ni 0,004 

Cr 0,9 



Wahrend des Mischvorganges verdampft Zn und Pb praktisch quan- 
titativ und konnten aus dem Abgas gewonnen werden. 

Diese Mischschlacke wurde in einem OBM-Konverter iiber einem tur- 
bulenten Eisenbad mittels im Eisenbad gelostem Kohlenstof f 
reduziert . Die Reduktionswarme sowie die Abwarmeverluste wurden 
sehr wirtschaf tlich durch teilweises Verbrennen des gebildeten 
CO im Konverter-Oberteil in der Gasphase dem Prozefi zugefuhrt. 

Die reduzierte Schlacke wies folgende Zusairanensetzung auf: 



Komponente Anteil (%) 

Si0 2 35 

CaO 52 
AI2O3 5 
MgO 5 
Na 2 0 1 
SO3 0,25 
Ti0 2 0,5 
Cr 0,03 
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Die Schwermetalle Cu und Ni konnten in der reduzierten Schlacke 
mittels Rontgen-Fluoreszenz-Analyse nicht mehr nachgewiesen 
5 werden (Nachweisgrenze ca. 100 ppm) 

Die wassergranulierte Schlacke erwies sich als gut hydraulisch 
aktxve Mischzementkomponente. Fur eine erhohte Mischzement- 
Friihfestigkeit wurden ca. 10 % Bauxit (A1 2 0 3 ) in die fltissige 
10 Schlackenschmelze zugegeben. 

Der erhaltene Regulus (Roheisen) wies folgende Zusammensetzung 



15 
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auf : 



Komponente Anteil (%) 

Cu 0,05 
Ni 0,01 
Cr 2,6 
C 3,8 
F e Rest 



25 



Das Verfahren wurde hiebei so gefuhrt, dall der Kohlenstoff anteil 
des Eisenbades inuner im Bereich zwischen 3 und 4 Gew.% lag. Das 
so erhaltene Roheisen stellt einen hochwertigen Einsatzstoff fiir 
die Stahlindustrie dar . Alternativ kann durch f raktionierte 
Reduktion wiederum eine kohlenstoff reie , hochangereicherte 
Ferro-Chrom-Legierung erhalten werden. 
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Patentanspriiche : 

1. Verfahren zum Abtrennen von Kupfer und Schwermetallen aus 
Mullverbrennungsriickstanden und -schlacken, dadurch gekennzeich- 
net ' daS die Mullverbrennungs- bzw. Pyrolyseriickstande und 
-schlacken gemeinsam mit chlor- bzw. chloridhaltigen Stoffen, 
wie Rauchgasreinigungsruckstanden , CaCl 2 aus der Sodaherstel- 
lung, Kochsalz, chlorhal t igen organischen Losungsmitteln oder 
Galvanikschlammen unter reduzierenden Bedingungen auf liber 
6 50° C erhitzt werden, worauf Cu-Chloride und fliichtige Schwer- 
metallchloride, wie z.B. PbCl 2 Oder ZnCl 2 in der Gasphase abge- 
zogen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ bei 
Temperaturen zwischen 650° und 1400° C Spulgase, insbesondere 
heifie Verbrennungsabgase zum Austragen der fluchtigen Chloride, 
eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , dag 
die fluchtigen Schwermetallchloride enthaltende Gasphase uber 
einen Filter geleitet wird und daS der schwermetallchlor id- 
haltige Filterstaub in Wasser gelost und/oder mit Fe-Schrott 
zementiert wird, worauf die Schwermetallchloride extrahiert 
und/oder die Schwermetalle durch f raktionierte Elektrolyse 
abgetrennt werden und/oder fraktioniert destilliert werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Erhitzung in einem Schachtofen im Gegenstrom mit 
Verbrennungsabgasen vorgenommen wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die erhitzten festen Riickstande in einer Menge von 
10 bis 40 Gew.%, vorzugsweise etwa 20 Gew.%, mit flussiger 
Stahlschlacke oder Kalkmergel zu einer Mischschlacke vermischt 
wird, wobei verbliebene verdampfende Schwermetalle, wie Pb und 
Zn aus der Gasphase abgetrennt und ggf . in der Mischschlacke 
geloste Chloride, wie z.B. CaCl 2 unter Austreiben von Cl 2 
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oxidiert werden und, die Mischschlacke iiber einem turbulenten Fe- 
Bad mit einem C-Gehalt zwischen 3 und 4 Gew.% reduziert wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dall das turbulente Fe-Bad einer f raktionierten Reduk- 

tion zur Abtrennung von Ferro-Chrom-Legierung unterworfen wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafi die Erhitzung der Riickstande auf Temperaturen von 

10 etwa 850° C in einem Schachtofen oder einem Drehrohrofen 
vorgenommen wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das bei der Reduktion der Mischschlacke durch den 

15 im Fe-Bad gelosten Kohlenstoff gebildete CO zur weiteren 
Verbrennung und Erhitzung der Mischschlacke bzw. der Ruckstande 
herangezogen wird. 



20 



9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi der fliissigen Mischschlacke Bauxit bzw. Al 2 o 3 



zugesetzt wird. 



10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch ge - 
kennzeichnet, dafi die Erhitzung unter subatmospharischem Druck 
2 5 vorgenommen wird. 
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